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論文内容要旨
 第1章緒論
 近年希土類元素の工業化利用の途が開かれそれに伴って希土類寿よび関連元素の分析的研究
 も重要な課題となった。この場合,螢光X線分析法には迅速工業分析法としての有利な特長が考え
 られる。
 先ず希士類酸化物の吸湿性などの重要な基礎事項を明らかにし編次に,ゼノタイムを中心に
 した希土類含有鉱石ならびに鉱石から得られた各種の処理産物を対象にし,主として標準対比型の
 粉末法を取り上げ,補正に重点を置いた方針のもとに検討を行った。
 その結果,補正法としての希釈パラメーター法を見出すとともに,単一検量線法,内部標準型の
 分析法論よび半価蠣作図法などに見るべき知見を得た。
 本章は,希土類元素分析法の現状実験の経緯,取り扱った分析法および得られた知見などの概
 要を取りまとめたものである。
 第2章螢光X線強度に影響をおよぼす二・三の因子の基礎的検討
 希土類酸化物の分析を行うのに必要な,試料調製に関係した基礎的問題の検討を行った。
 粒度条件としては平均数μを満足すればよく,ブレス充填法は望ましいが手圧法によっても実際
 上充分で,通常の紛来混合はミキサーミル振漁法でよい。
 軽希土類酸化物が酸化セリウムに固溶して螢石型結晶構造を与える酸化セリウムの含量下限は約
 30%であるが,この構造のものは吸湿に対して特に安定で,吸湿性のものを安定形に変換する興味
 ある手法を提供する。
 酸化ランタンむよびその関係A一型酸化物にだけ顕著な吸湿性が晃られるが,吸湿と螢光X線強
 度の間に相関性はない。
 結論的には,粒度とランタンに関係した酸化物に注意するならば,希土類酸化物の螢光X線粉末
 分析法に大きな期待がもてる。
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 第3章希釈パラメーター法とその希土類混合酸化物分析への応用
 組成変動の激しい粉率試料の多成分分析の場合,従来の数学的補正法をそのまま適用することは
 国難であるが,希釈の概念によりX線吸収に関していわば二成分系化が達せられることを考え,別
 種の補正法である希釈パラメーター法を得た。
 本法を5～90%の濃度範囲の主として重希土類酸化物の定量に応用したが,原理式がよく満足
 され,合成試料から得られた定量値の平均としての変動係数澄よび定量誤差は,それぞれ3%沿よ
 び数%の程度℃一成分についての分析所要時間は通常20分以下である。
 茶法には半是量的な面が見られる場合もあったが補正効果は極めて著るしく,検討改良によって
 期待できる多成分の分梅法に発展するものと考えられる。
 第4章単一検量線法とその希土類混合酸化物分析への応用
 標準対鋤型の検量線法の場合,限定された組成範囲内では一般に数本の平行型の検量線を与える
 が,実崩上,補正を行って一本化するのが望ましいとの観点から単一検量線法を考察し,モナザイ
 ト鉱から得られた軽希土類酸化物を対象にして検討した。
 ランタン,セリウム,プラセオジム寿よびネオジムでは多少ともトリウムの影響を受け,特に前
 二者ではトリウムによる補正が不可欠であったが,イットリウムとトリウム,それに上記四元素を
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 除く他の元素では,何らの補正なしに良好な検量線が得られた。た搭主成分であるセリウムの場合
 だけは満足できる結果が得られず,な寿検討の余地が残されでいる。
 単一検量線法は今の場合雰常に有効で,理論値からの偏りの標準偏差は高々。・n%と小さく,
 定量値自身のそれらは一層小さな値と攻る。
 第5章希土類関連産物中のイットリウムおよびトリウムの螢光X線分析法の
検討
 内部標準法と希釈パラメーター法によって,希土類混合酸化物沿よびゼノタイム鉱を対象とした。
 酸化物として。・n%以上のイットリウムとトリウムの螢光X線分析法を検討した。
 各分析法とも変動係数は数%以下に過ぎず,分析誤差も高々数%の程度で,分析所要時間は通常
 20分以下である。
 内部標準法には高い適用性があり,単独成分の定量に好適であるが,特に数%以下の対象濃度の
 場合には,検量線は不必要で簡単な比較法で充分である。
 希釈パラメーター法には内部標準法に匹敵する適用性と,他法に見られない特長が認められるの
 で,多成分の粉末分析法として有効である。
 第6章ゼノタイム鉱中の錫およびチタンの螢光X線分析法の検討
 内部標準法と希釈パラメーター法によつて,ゼノタイム鉱冷よびその選鉱分離濃縮産物に慶ける
 有価成分としての錫かよびチタンの螢光X線分析法を検討した。
 内部標準法はゼノタイム鉱むよび関連産物中の錫診よびチタンの各単独成分の定量法として推奨
 でき,変動係数沿よび定量誤差は何れも高々数%で,一成分についての分析所要時間は通常20分以
 下である。
 希釈パラメーター法の適用性は興味深く,多成分の竃量に有効なことをイットリウムとトリウム
 の場合に引き続いて確認できた。しかしながら,螢光X線強度が希釈によって減少することは避け
 難く.補正法としての本来の意味が失われない濃度範囲で使用すべきことが確かめられた。
 第7章半価幅作図法とそのゼノタイム鉱中のウラン分析への応用
 ゼノタイム鉱中の0.1～1%程度のウランの定量を,添加法,半価幅作図法お・よび希釈パラメー
 タ～法によって検討した。
 変動係数としての定量精度は何れの場合も数%の程度に過ぎず,平均としての定量誤差も同程度
 である。分析所要時間は直接比較型の竃量法の場合には約10分で迅速であり.他の場合でも20分以
 下である。
 半価幅作図法とは,特定線の特定条件での半価幅が一定であることを利用して,正味の分析線強
 度を記録チャート上で求めるための作図法であるが,ここではその直接比較法を取り扱った。
 希土類元素の燐酸塩がX線吸収の母体をなすものとして検討したが,半価編作図型の直接比較法
 に有用さが見られ,希釈パラメーター法の有効性が確認できたことは興味深い。
 第8童結論および考察
 研究内容の総括結論と希釈パラメーター法の総合考察を述べた。
 (1}希±類酸化物の粉末分析では粒度条件,ランタン関係の吸湿性寿よび吸湿と螢光X線強度の間
 に相関性のないことなどに注意する必要があるが,吸湿は螢石型結晶の固溶体に変換することに
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 (2)希釈パラメーター法には注猛すべき補正効果が認められ,改良により多成分の是量法として一
 暦の発展が期待でき,また同法にはX線回折組成分析に応用できる可能性も考えられる。
 (3)単一検量線法にも顕著な補正効果が認められ,組成範囲が限定されている試料系に使用されて
 よい好適な定量法である。
 @内部標準法は満足すべき単独成分の楚量と蓄える溝特に対象濃度が数%以下の場合には検量
 線は不要となり比較法で充分である。
 (5}添加法もある場合には奨められる是量法で,標準の厳密な添加量は必要でない。
 ⑥半倣臨作図型の直接比較法は特殊法で,ゼノタイム鉱のウラン分析はその好個の応用例である
 が,半価幅の一定性は興味深い。
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論文審査要爵
 堤健一氏が提出した学位申請論文は「希土類および関連元素の螢光X線紛末分析法に関する研究」
 と題するもので8章からなっている。
 希土類元素が近年多方面に利用されるようになった結果,その混合酸化物及び鉱石中のこれら元
 素の分析法を確立することが重要となった。希土類元素は本来化学的性質が極めて類似しているた
 め,純化学的手法でこれを定量することは困難である。この困難を打開するため堤氏は螢光X線法
 を基礎的に検討し,迅速に実施し得る方法を確立した。
 第1章は緒論で本研究の目的と意義を論じ,第2章では螢光X線強度に影響する二三の因子を検
 討した結果を述べた。先ず試料の粒度とX線強度の関係を見ると,粒子の大きさが数10μ以上に
 なると,粒子が大きい程X線強優が小さぐなるが,数μ以下であれば粒子の大きさに関係ない。
 またし系列を使用する場合は強圧する程X線強度が大になる。従って機械的に一定の圧で試料を充
 填することが望ましいが,一定の強さで充損するように注意すれぱ手圧法によってもよい。重希土
 酸化物は吸湿性を示さないが,酸化ランタン或いはこれを主体とするものでは吸湿性が大である。
 た要し湯気とX線強度の間には相関性は見られない。なむ,La203-OeO2系及びNa203-
 OeO2系ではCeO2の含量が約30%以上に左ると螢石型構造の固落体を作り吸湿性がなくなるこ
 とを明らかにしたQ
 第3章では希釈パラメーター法を確立し,それを応用した結果にっき論じている。螢光X線の強度
 は試料による入射X線及び螢光X線の吸収によって変動する。故に分析に当っては実在する試料と
 組成のほy類似した標準試料を使って,これと比較することが望ましい斌多種多様の試料を扱う
 場合には実施不可能である。故に無関係の希釈剤を加えて希釈しあらかじめ求めた吸収係数の変化
 を使用して補正するもので,X線の吸収に関し二成分化したものである。
 第4章は検量線を単一化しょうと努力した結果を述べたもので,ランタン,セリウム,プラセオ
 ジム,ネオジムのX線強度はトリウムの存在によって影響されることを知り,これに対する補正式
 を求め,トリウムの含量に関係なく一本の検量線によって定量する方法を確立した。
 第5章は内部標準法と希釈法によるイットリウムとトリウムの定量法を検討し層,ので第6章で
 はこれをスズ及びケタンの定量に利用した結果を述べた。
 第7章は光電ピークの半値巾が測定条件を一定にすれば実質的に一定になることを実験的に見出
 し,この原理を利用して波高を求める方法を得たもので,ゼノタイム中のウランの定量に応用し好
 結果を褐た。
 第8章では上の研究成果を総合考慮した結果を述べた。
 以上は発達の途上にあった螢光X線分析法の確立に大いに寄一与したもので,これにより希土類元
 素及び関連元素の工業分析が非常に容易になったと言えよう。6篇の参考論文もまた分析化学上価
 値あるものである0
 9月7日化学専攻の教官多数の列席の下に約1時間に亘って,これを発表させ.さらに約生時間
 本論文の内容に関して試問した。その結果を総合して審査員一同は堤健一氏が提出した論文は理学
 博士の学位論文として合格と認めた。
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